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PROCEDE DE PREPARATION DE ALPHA-HALOGENOALKYLARYLCETONES ET DE LEURS PRODUITS 
INTERMEDIATES HALOGENES DE TYPE CETAL CYCUQUE. 

@) La presente invention a pour objet un procSde de pre- 
paration de cetals cycliques et cetones selectivement mo- 
nohalogenes et plus particulierement chlor6s._. 

L'invention vise plus particulierement un procede de 
preparation des produits Intermediaires de type cetal cycli- 
que d'a-halogenoalkylarylcetones ainsi que les a-haloge- 
noalkylarylcetones. 

Le procede de preparation desdits cetals selon l'inven- 
tion est caracterise par le fait que Ton fait reagir une alkyla- 
rylcetone avec un halogenure de sulfuryle, en presence 
d'un diol aliphatique susceptible de former avec la fonction 
carbonyle, un cetal cyclique. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE g-HALOGENOALKYLARYLCETONES ET 
DE LEURS PROPUITS INTERMEDIAIRES HALOGENES 
DE TYE CETAL CYCLIQUE. 

5 

La presente invention a pour objet un proc6d6 de preparation de c6tals 
cycliques et c6tones seiectivement monohalog6n6s et plus particulferement 
chlor6s. 

L'invention vise plus particulidrement un proced6 de preparation des 
10 produits intermediates de type cetal cyclique d'a-halogSnoalkylarylcetones ainsi 
que les a-halogenoalkylarylc6tones. 

Les c6tones aryiees et a-halog6noalkyl6es sont des produits utilises 
comme intermediates de synthase dans la preparation de composes 

15 agrochimiques. 

II est connu selon Lands et al. [J. Med. Chem. 35, 3081-3084 (1992)] de 
preparer la 3-chlorophenyl-a-chlorom§thylc6tone par reaction du chlorure de 
sulfuryle avec la 3-chlorophenylm6thylc6tone. Dans cette publication, le 
rendement obtenu n'est pas suffisamment 6lev6 puisqu'il est de 41 %. 

20 Pour pallier cet inconvenient, il a et6 propose selon US-A-5 710 341, 

d'effectuer ce type de reaction, en conduisant la reaction dans un alcool 
aliphatique, qui est un alcool Iin6aire ou ramifie ayant de 1 a 10 atomes de 
carbone, de preference, un alcool inferieur ayant de 1 k 4 atomes de carbone et 
plus particulidrement le methanol. 

25 Certes, ce proc6d6 permet d'obtenir un rendement et une s6lectivit6 plus 

6lev6s en a-chloromethylph6nylcetones mais la mise en oeuvre du methanol 
entraine la formation dans le milieu de chlorure de methyle, gaz tr§s toxique qui 
resulte de la reaction du methanol et du chlorure de sulfuryle. 

30 La demanderesse permet d'eviter cet inconvenient en proposant un 

proc6d6 faisant intervenir un produit intermediate halog6n6 de type c6tal 
cyclique. 

Un premier objet de Invention est un proc6d6 de preparation d'un c6tal 
cyclique d'une a-halog6noalkylaryIcetone caracterise par le fait que Ton fait 
35 reagir une alkylarylcetone avec un halog6nure de sulfuryle, en presence d'un 
diol aliphatique susceptible de former avec la fonction carbonyle, un c6tal 
cyclique. 
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Un autre objet de ^invention est un proc6de de preparation d'une a- 
halog6noalkyIarylc6tone caracteris6 par le fait que Ton effectue la preparation 
d'un c6tal cyclique d'une a-halog6noalkylarylcetone par halog6nation d'une 
alkylarylc6tone, par un halog6nure de sulfuryle en presence d'un diol aliphatique 
5 susceptible de former avec la fonction carbonyle, un c6tal cyclique puis Ton 
conduit I'hydrolyse du produit obtenu. 

Conformement au proc6d6 de I'invention, on obtient un rendement et une 
selectivity du m§me ordre de grandeur que ceux obtenus dans l'6tat de la 
10 technique mais le proc6d6 de I'invention permet de minimiser la reaction 
secondaire de I'alcool avec le chlorure de sulfuryle du fait que I'alcool mis en 
oeuvre est non miscible en grande partie avec le milieu reactionnel. 

Ainsi, le probleme du d6gagement du chlorure de methyle est 6vit6. 

15 Intervient done dans le proc6d6 de I'invention, une alkylarylc6tone qui peut 

etre representee par la formule g6nerale (I) : 




dans ladite formule : 

-Ri represente un atome d'hydrogene ou un ou plusieurs substituants, 
20 identiques ou diff6rents, 

- au moins Tun de R 2 et R 3 est un atome d'hydrogene, 

-R 2 et FU, identiques ou differents, repr6sentent un groupe alkyle, 
cycloalkyle, aryle ou arylalkyle, 

- n, nombre de substituants sur un cycle, est un nombre inf6rieur ou 6gal k 
25 5, 

- lorsque n est sup6rieur ou 6gal k 2, deux groupes Ri places sur deux 
atomes de carbone vicinaux peuvent former ensemble et avec les atomes 
de carbone qui les portent un cycle satur6, insature ou aromatique, ayant 
de 5 k 7 atomes et comprenant 6ventuellement un ou plusieurs 

30 het6roatomes. 

Le compose aromatique de formule (I) peut dtre porteur d'un ou plusieurs 
substituants. 
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La nature des substituants n'est pas critique dans la mesure dans la 
mesure ou ils n'interferent pas avec la faction d'halog6nation du proc6de de 
Tinvention. 

Le nombre maximum de substituants susceptibles d'etre portes par un 
5 cycle, est ais6ment determine par THomme du Metier. 

n varie de 0 & 5 et est de preference 6gal & 1 ou 2. 
Dans la formule (I), Ri, identiques ou diff6rents, represented un atome 
d'hydrogdne ou un substituant tel qu'un groupe alkyle, alc6nyle, alkoxy, 
alkoxyaikyle, cycloalkyle, aryle, arylalkyle, aryloxy, acyloxy, un groupe nitro, un 
10 atome d'halogdne, un groupe mono-, poly- ou per-halogenoalkyle. et deux 
groupes Ri places sur deux atomes de carbone vicinaux, peuvent etre lies entre 
eux par un groupe alkytene, alc6ny!6ne ou alc6nylid6ne ayant de 3 & 5 atomes 
de carbone pour former un cycle satur6, insatur6 ou aromatique ayant de 5 & 7 
atomes : un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre remplaces par un 
1 5 h&eroatome, de preference ToxygSne 

Dans le cadre de Tinvention, on entend par « alkyle », une chafrie 
hydrocarbon6e lineaire ou ramifiee ayant de 1 & 15 atomes de carbone et de 
pr£f£rence de 1 ou 2 k 1 0 atomes de carbone. 

Par « alc£nyle », on entend un groupe hydrocarbon^, Iin6aire ou ramifie 
20 ayant de 2 & 15 atomes de carbone, comprenant une ou plusieurs doubles 
liaisons, de preference, 1 & 2 doubles liaisons. 

Par « cycloalkyle », on entend un groupe hydrocarbon6 cyclique, 
comprenant de 3 d 8 atomes de carbone, de preference, un groupe cyclopentyle 
ou cyclohexyle. 

25 Par « aryle », on entend un groupe mono- ou polycyclique aromatique, de 

preference, mono- ou bicyclique comprenant de 6 & 12 atomes de carbone, de 
pr6f6rence, phenyle ou naphtyle. 

Par « arylalkyle », on entend un groupe hydrocarbone, lineaire ou ramifi6 
porteur d'un cycle aromatique monocyclique et comprenant de 7 k 12 atomes de 
30 carbone, de preference, benzyle. 

Par « acyle », on entend un groupe de type R 4 -CO dans lequel R4 
represente un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 & 12 atomes de 
carbone. 

Par « halog^ne », on entend lefluor, le chlore, le brome ou Tiode. 
35 Les composes qui conviennent particulidrement bien & la mise en oeuvre 

du proc6de de Tinvention r6pondent k la formule (I) dans laquelle Ri, identiques 
ou differents, repr6sentent : 

. un atome d'hydrogdne, 



WEST 



2827602 



. un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifi6, ayant de 1 k 6 atomes de carbone, 
de preference de 1 & 4 atomes de carbone, tel que nfethyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un groupe alkoxy Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
5 preference de 1 k 4 atomes de carbone tei que les groupes methoxy, 

6thoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, isobutoxy, sec-butoxy, tert-butoxy, 

. un groupe trifluorom6thyle, 

. un atome d'halog6ne, de preference un atome de fluor, chlore ou brome. 

Comme exemples pr6fer6s de composes de formule (I), on peut 

10 mentionner notamment l'ac6toph6none, la 4-chloroph6nylm6thylc6tone et la 4- 

m6thoxyph6nylm6thylc6tone. 

En ce qui concerne le diol, il comprend une chame hydrocarbonee 

aliphatique oomprenant un nombre d'atomes suffisant pour former la fonction 

c6talique souhaifee. 

15 Le compost pr6fere mis en oeuvre r§pond k la formule (II) : 

HO-W - OH (II) 

dans laquelle V repr£sente un groupe 

— We)— (0) p — <CR 5 R 6 ) — 

m p H danslequel: 

- m est un nombre allant de 2 k 4, 
20 - p est un nombre 6gal k 0 ou 1 , 

- q est un nombre 6gal a 0 ou m, 

- R 5 , Re, identiques ou differents, represented un atome d'hydrog£ne, un 
groupe alkyle lin§aire ou ramifiS ayant de 1 & 10 atomes de carbone, un 
groupe ph6nyle. 

25 On choisit pr6ferentiellement un diol de formule (II) dans laquelle m est 

ggal k 2 ou 3, p et q 6gal k 0 et R 5 , Re represented un atome d'hydrogdne ou 

un groupe alkyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone. 

II est k noter que les differents groupes R 5 , Re peuvent porter des 

substituants et Ton peut se r6ferer aux exemples donn6s pour Ri. 
30 Comme exemples prefer£es de diols, on fait appel k I'£thyl6ne glycol ou 

au propylene glycol. 

Pour ce qui est de I'agent halog£nant, il est choisi parmi le chlorure de 

sulfuryle, le bromure de sulfuryle, le chlorofluorure de sulfuryle ou tout autre 

Equivalent 

35 II est souhaitable qu'il ait une purefe suffisante d'au moins 95 %. 

Intervient dans le proc&fe de Pinvention, le substrat k halog£ner k savoir 
l'alkylarylc6tone d6nommee ensuite d'une manidre simpliftee, « c6tone », I'agent 
halog6nant, le diol et le solvant organique. 
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La quantite d'agent halogenant est telle que le rapport molaire agent 
halogenanVcetone est d'au moins 0,5 et le plus souvent compris entre 1 et 4. 
Ledit rapport est preferentiellement choisi entre 0,5 et 2. 

Pour ce qui est du diol, sa quantite est au moins egale a la stcechiometrie. 
5 Le rapport molaire diol/cetone est d'au moins 1 . La limite superieure n'est en 
aucun cas critique et des valeurs telles que 10 peuvent etre atteintes voire 
depassees. Le plus souvent, ledit rapport est choisi de preference, entre 3 et 5. 

La reaction peut etre conduite en utilisant le diol comme solvant organique 
mais selon une variante preferee de I'invention, on ajoute un solvant organique. 
1 0 Le choix du solvant est tel qu'il soit inerte vis-a-vis de I'agent halogenant et 

sa polarite n'est pas determinante. 

D'une maniere preferee, on fait appel aux hydrocarbures aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques, halogenes ou non. 

A titre d'exemples d'hydrocarbures aliphatiques, on peut citer plus 
15 particulierement les paraffines tels que notamment, I'hexane, le cyclohexane, le 
methylcyclohexane, les hydrocarbures aromatiques et plus particulierement les 
hydrocarbures aromatiques comme notamment le benzene, le toluene, les 
xylenes, le cumene, les coupes petrolieres constitutes de melange 
d'alkylbenzenes notamment les coupes de type Solvesso®. 
20 En ce qui concerne les hydrocarbures halogenes aliphatiques ou 

aromatiques, on peut mentionner plus particulierement, les hydrocarbures 
halogenes aliphatiques et plus particulierement, les hydrocarbures perchlores 
tels que notamment le tetrachloromethane, I'hexachloroethane ; les 
hydrocarbures partiellement chlores tels que le dichloromethane le 1,2- 
25 dichloroethane ; les hydrocarbures halogenes aromatiques tels que le 
monochlorobenzene, les dichlorobenzenes et le trifluoromethylbenzene. 

Les solvents preferes sont le dichloromethane et le monochlorobenzene. 
En ce qui concerne la quantite de solvant organique mise en oeuvre, celle- 
ci n'est pas critique. Elle represente le plus souvent de 100 a 500 % de la 
30 quantite stcechiometrique exprimee par rapport a la cetone. 

La reaction est avantageusement effectuee a une temperature se situant 
entre 0°C et 100°C et de pref6rence, entre 10°C et 50 6 C. 

Le procede de I'invention est generalement mis en oeuvre sous pression 
atmospherique mais peut I'etre egalement sous pression legerement reduite 
35 comprise, par exemple, entre 500 et 760 mm de mercure. 

Selon une variante preferee du procede de I'invention, on conduit la 
reaction sous atmosphere contrdlee de gaz inertes. On peut etablir une 
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atmosphere de gaz rares, de preference I'argon mais il est plus economique de 
faire appel k Pazote. 

Plusieurs modes de mises en oeuvre peuvent dtre envisages. 

Une premiere variante consiste k charger d'abord le solvant organique, la 
5 c6tone et le diol et de couler ensuite Thalogenure de sulfuryle pur ou dilue dans 
une partie du solvant organique par exemple 10 k 30 % en poids du solvant mis 
en oeuvre. 

Une variante prefer6e de I'invention consiste k charger le solvant 
organique, la c6tone et une partie du diol par exemple de 50 k 100 %, puis & 
10 couler progressivement I'autre partie du diol et l'halog6nure de sulfuryle, 
permettant ainsi de minimiser les reactions secondares. 

La dur6e d'addition est fonction de la quantite k ajouter. Elle peut varier par 
exemple entre 1 et 8 heures. 



15 comprenant la c6tone a-halog6ne mais essentiellement la cetone sous la forme 
d'un c6tal cyclique et qui rSpond k laformule : 



de brome. 

On peut recuperer le cetal cyclique, d'une manidre classique, par 
cristallisation ou par purification sur colonne de silice. 

On peut 6galement obtenir la c6tone k partir du milieu rSactionnel sans 
25 pour autant s6parer le compose de formule (III). Ainsi, on effectue I'hydrolyse du 
milieu r6actionnel sans separation du compost de formule (III). 

On lib£re la fonction c6tonique par hydrolyse. 

A cet effet, on ajoute de I'eau en general en quantite stoechiometrique et de 
preference en exc&s de 1 00 k 200 %. 
30 On peut eventuellement faire appel k des melanges eau/methanol ayant de 

50 k 95 % en poids de methanol et de 5 k 50 % en poids d'eau. 

On peut ajouter un catalyseur de type acide de Bronsted et Ton peut citer 
notamment I'acide sulfurique, I'acide phosphorique, I'acide chlorhydrique, I'acide 



En fin de reaction on obtient dans le solvant organique, un melange 
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bromhydrique, I'acide fluorhydrique, Pacide trifluoroac6tique, I'acide 
trifluorom6thanesulfonique. 

On choisit pr6ferentiellement I'acide sulfurique. 

La quantity d'acide mise en oeuvre est la quantite telle que le rapport entre 
5 le nombre de moles de compose de formule (III) et le nombre d'ions H + varie 
g6n§ralement de 0,05 et 0,3. 
On chauffe vers 50 - 60 °C. 
On s6pare les phases aqueuse et organique. 

On effectue les traitements classiques de contre-extraction de la phase 
10 aqueuse k Paide du solvant organique, distillation du solvant et Ton ajoute un 
solvant tel que le methanol ou le monochlorobenzdne. 

On refroidit et Ton pr6cipite la c6tone aromatique halog6n6e qui r6pond de 
preference, k la formule suivante (IV) : 




(IV) 

1 5 dans ladite formule : 

- Ri, R 2 , R 3 et X et n ont la signification donn6e pr6c6demment. 
Les composes repondant k la formule suivante sont revendiqu6s k titre de 
produits nouveaux. 




(Ma) 



20 dans ladite formule, 

- R 7 reprdsente un groupe alkyle ayant de 1 k 4 atomes de carbone, 

- W a reprSsente un groupe 6thyl6ne, m6thylethylene ou propylene, 

- X repr6sente le chlore ou le brome. 

On donne ci-aprds des exemples illustrant la pr6sente invention et qui sont 
25 donn£s k titre illustratif et sans caractdre limitatif. 
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Exemple 1 : 

Preparation du dioxolane de la 4-m6thoxyphenyl-a-chloromethylretone. 
On introduit dans un r6acteur de 100 ml, 25 ml de monochlorobenz^ne puis 
k 15°C J on ajoute successivement 7,435 g d'acetoanisole et 11,2 ml d'ethyldne 
5 glycol. 

On coule ensuite une solution de S0 2 CI 2 (8,58 g) dans du 
monochlorobenzdne (10 ml) sur une p6riode de 1 heure entre 15 et 18°C. 

On laisse ensuite le milieu r6actionnel k cette temperature de 18°C durant 
1 h 15. 

10 Le milieu r6actionnel est could sur un melange glace (30 g) / eau (30 g). 

La phase aqueuse est extraite deux fois avec 30 ml de dichloromethane et 
les phases organiques rassembiees sont s£ch6es sur MgS0 4 puis filtrdes. 

La phase organique est alors concentr6e k l'6vaporateur rotatif (1 1 ,9 g). 

Le brut r6actionneI qui est analyse par chromatographie en phase gazeuse 
1 5 (CPG) a la composition suivante : 

Les r6sultats obtenus sont consign6s dans le tableau (I) : 



Tableau (I) 



Composes 


% 




X 

(la) 


29% 




/ 

0 


0 

(lla) 


57% 






:> 

(Ilia) 


14% 



20 

Le brut r6actionnel est purifie par chromatographie flash sur colonne de 
silice et on isole 6 g d'ac6tal de formule (lla). 
Le rendement isol6 est de 53 %. 
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Ledit produit est caracteris§ par RMN et spectrometrie de masse : 
RMN 1H: 3,68 (s, 2H, -CH 2 CI), 3,75 (s, 3H, -OMe), 3,84 - 4,10 (m, 4H, 
-CH 2 CH 2 -), 6,82 (d, 2H, ArH) , 7,37 (d, 2H, ArH), 
SM (El): 228 (M°+), 197 (M - OMe), 192 (M- CI). 

5 

Exemple 2 

Preparation de la 4-m&hoxyph6nyl-a-chloromethvlc6tone. 

On introduit dans un reacteur de 100 ml, 26,35 g de monochlorobenzene 
puis a 20°C, on ajoute successivement 11,59 g d'acetoanisole et 15,71 g 
10 d'ethyldne glycol. 

On coule ensuite simultanement a I'aide de deux pousse-seringues 
diff6rents S0 2 CI 2 (19,15 g) et I'&hylene glycol (9,61 g) sur une periode de 3,5 h 
entre20et30°C. 

On ajoute ensuite 7,70 g d'eau a 22°C sur une periode de 15 min (reaction 
1 5 exothermique, 20°C a 28°C). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte a 50°C durant 30 min. 

On ajoute ensuite 18,60 g d'eau et apres decantation, la phase aqueuse 
obtenue est contre-extraite avec 23,43 g de monochlorobenzene. 

Les phases organiques sont rassembl6es et on elimine par distillation le 
20 monochlorobenzene. 

Le brut reactionnel obtenu est repris dans 37,37 g de methanol a 50°C et la 
solution limpide ainsi obtenue est refroidie progressivement a 0°C. 

On isole apres filtration 10,97 g de 4-m6thoxyph6nyl-a-chlorom6thylcetone. 



repondantalaformule (Ilia) : 



Solide* 


Filtrat* 


RR (chimique) % 


98,5 % p/p (Ilia) 
RR(isole) = 76,2 % 


3,8 % p/p (Ilia) (RR = 9,4 %) 
presence du compost dichlor£ (2,2- 
dichloro-1 -(4-methoxyphenyl)- 
6thanone) a hauteur d'environ 5 % 


85,6 % 



25 * dosage CPG avec dtalon interne 

Le compos§ de formule (Ilia) est caract6ris6 par les m6thodes classiques : 
Solide blanc: de point de fusion : 97,5 - 98,5 °C, 
GC: 98,5 % p/p, 
RMN 1 H: 99% p/p, 

30 3,81 (s, 3H, -OMe), 4,57 (s, 2H, -CH 2 CI), 6,88 (d, 2H, ArH), 7,87 fd, 2H, ArH). 
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REVENDICATIONS 

1 - Proc6d6 de preparation d'un cetal cyclique d'une a- 
halog6noalkylarylcetone caract6ris6 par le fait que I'on fait r6agir une 

5 alkylarylcetone avec un halog6nure de sulfuryle, en presence d'un diol 
aliphatique susceptible de former avec lafonction carbonyle, un c6tal cyclique. 

2 - Proc6de de preparation d'une a-halog6noalkylarylc§tone caract6ris6 par le 
fait que Ton effectue la preparation d'un c6tal cyclique d'une a- 

10 halog6noalkylarylcetone par halogenation d'une alkylarylcetone, par un 
halogenure de sulfuryle en presence d'un diol aliphatique susceptible de former 
avec la fonction carbonyle, un c6tal cyclique puis Ton conduit I'hydrolyse du 
produit obtenu. 

15 3 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 et 2 caract6ris6 par le fait que 
I'alkylarylcetone repond k la formule g6n6rale (I) : 




dans ladite formule : 

- Ri repr6sente un atome d'hydrogene ou un ou plusieurs substituants, 
20 identiques ou diff6rents, 

- au moins Tun de R 2 et R 3 est un atome d'hydrogene, 

-R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented un groupe alkyle, 
cycloalkyle, aryle ou arylalkyle, 

- n, nombre de substituants sur un cycle, est un nombre inferieur ou £gal k 
25 5, 

- lorsque n est sup6rieur ou 6gal a 2, deux groupes Ri places sur deux 
atomes de carbone vicinaux peuvent former ensemble et avec les atomes 
de carbone qui les portent un cycle satur6, insature ou aromatique, ayant 
de 5 a 7 atomes et comprenant eventuellement un ou plusieurs 

30 h6tgroatomes. 

4 - Proc6d6 selon la revendication 3 caract6ris6 par le fait que I'alkylarylcetone 
rdpond k la formule g£n£rale (I) dans laquelle Ri, identiques ou differents, 
repr6sentent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle, alc6nyle, alkoxy, 
35 alkoxyalkyle, cycloalkyle, aryle, arylalkyle, aryloxy, acyloxy, un groupe nitro, un 
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atome d'halogfcne, un groupe mono-, poly- ou per-halog6noalkyle. et deux 
groupes Ri places sur deux atomes de carbone vicinaux, peuvent §tre K6s entre 
eux par un groupe alkylene, alc6nyfene ou alc6nylid6ne ayant de 3 k 5 atomes 
de carbone pour former un cycle sature, insature ou aromatique ayant de 5 k 7 
5 atomes : un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces par un 
heteroatome, de preference I'oxygdne. 

5 - Proc6d6 selon la revendication 4 caracferis6 par le fait que I'alkylarylcetone 
r6pond a la formule generate (I) dans laquelle les groupes Ri, identiques ou 

10 differents, represented: 

. un atome d'hydrogene, 

. un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant de 1 k 6 atomes de carbone, 
de preference de 1 k 4 atomes de carbone, tel que m6thyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 
15 . un groupe alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de 

preference de 1 k 4 atomes de carbone tel que les groupes methoxy, 
ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, isobutoxy, sec-butoxy, tert-butoxy, 
. un groupe trifluorom6thyle, 

. un atome d'halogene, de preference un atome de fluor, chlore ou brome. 

20 

6 - Precede selon la revendication 4 caracferise par le fait que I'alkylarylcetone 
est rac6tophenone, la 4-chloroph6nylm6thylcetone et la 4- 
m6thoxyphenylm6thylcetone. 

25 7 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 et 2 caracterise par le fait que 
le diol r6pond k la formule (II) : 

HO-V -OH (II) 
dans laquelle W represente un groupe 

-(cw— (O) p-WFy— 

m H H danslequel: 

30 - m est un nombre allant de 2 k 4, 

- p est un nombre 6gal & 0 ou 1 , 

- q est un nombre 6gal a 0 ou m, 

- R 5 , Re, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un 
groupe alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 a 10 atomes de carbone, un 

35 groupe ph6nyle. 

8 - Procede selon la revendication 7 caract6ris6 par le fait que le diol r6pond 
k la formule (II) dans laquelle m est 6gal k 2 ou 3, p et q 6gal k 0 et R 5 , Re 
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repr6sentent un atome d'hydrogdne ou un groupe alkyle ayant de 1 k 4 
atomes de carbone. 

9 - Proced6 selon Tune des revendications 7 et 8 caracferise par le fait que 
5 le diol est rethyldne glycol ou au propylene glycol. 

10 - Proc£d6 selon Tune des revendications 1 et 2 caract6ris£ par le fait que 
l'agent halogenant est parmi le chlorure de sulfuryle, le bromure de sulfuryle, 
le chlorofluorure de sulfuryle ou tout autre equivalent. 

10 

1 1 - Proc6d6 selon Tune des revendications 2 et 3 caract6ris6 par le fait que 
la quantity d'agent halog6nant est telle que le rapport molaire agent 
halog£nant/c6tone est d'au moins, 0,5 et le plus souvent compris entre 1 et 4 
et preferentiellement choisi entre 0,5 et 2. 

15 

12 - Procede selon Tune des revendications 2 et 3 caract6rise par le fait que le 
rapport molaire diol/c6tone est d'au moins 1, compris entre 1 et 10 et de 
preference, entre 3 et 5. 

20 13 - Proced§ selon Tune des revendications 1 & 12 caracteris6 par le fait que 
la reaction est conduite en presence d'un solvant organique. 

14- Precede selon la revendication 13 caracferise par le fait que le solvant 
organique est un hydrocarbure aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 
25 halog6n6 ou non, de preference le dichlorom6thane et le monochlorobenzdne. 

15 - Proc§d§ selon Tune des revendications 1 & 14 caracterisd par le fait que la 
reaction est effectu6e k une temperature se situant entre 0°C et 100°C et de 
preference, entre 1 0°C et 50°C. 

30 

16 - Proc6de selon I'une des revendications 1 & 15 caract6rise par le fait que 
Ton charge d'abord le solvant organique, la cetone et le diol et Ton coule 
ensuite I'halogenure de sulfuryle pur ou dilue dans une partie du solvant 
organique. 

35 

17 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1 & 15 caracferise par le fait que 
Ton charge d'abord le solvant organique, la cetone et une partie du diol puis Ton 
coule progressivement I'autre partie du diol et l'halog6nure de sulfuryle. 
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18 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 17 caract6ris6 par le fait que 
Ton r£cup6re un melange comprenant la c£tone sous la forme d'un c6tal 
cyclique de formule (Hi) et la c6tone a-halog6n£ de formule (IV) : 




dans lesdites formules : 

- Ri, R 2 , R3, X et n ont la signification donn£e prec£demment dans Tune 
des revendications 3 & 5, 

- \\> a la signification donn£e dans la revendication 7, 

10 - X repr£sente un atome d'halogdne, de preference un atome de chlore ou 

de brome. 

19 - Proc6de selon la revendication 18 caract6ris6 par le fait que on effectue 
I'hydrolyse du milieu r£actionnel sans separation du compost de formule (III). 

15 

20 - Procede selon la revendication 19 caract£ris6 par le fait que Thydrolyse 
est effectu6e en presence d'un catalyseur de type acide de Bronsted. 

21 - Proc£d6 selon la revendication 20 caracterise par le fait que un catalyseur 
20 est choisi parmi I'acide sulfurique, I'acide phosphorique, I'acide chlorhydrique, 

I'acide bromhydrique, I'acide fluorhydrique, I'acide trifluoroacetique, I'acide 
trifluoromethanesulfonique. 

22 - Cofnpos6s r£pondant k la formule suivahte (Ma) : 




25 (Ha) 
dans ladite formule, 

- R 7 repr£sente un groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

- *F a repr£sente un groupe ethylene, m6thyl£thyl6ne ou propylene, 

- X repr6sente le chlore ou le brome. 
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